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れたサーモトロピック液晶の一つであり, 詳しく研究されてきた[6-13]。nCB は, n が 7
以下ではN相のみが液晶相として現れるのに対し, 10以上ではスメクチックA相(Sm A)
のみが現れ, 8と 9では降温に伴い N－SmAの順番で液晶相があらわれる。 
 
 
液晶相として N 相のみを示す 7CB にノルマルヘプタンを加えると, ミクロ相分離が
促進され SmA 相が発現する[4]。7CB－ノルマルヘプタン二成分系の組成は, アルキル
鎖の見かけの長さ n*であらわされる[4,14]。 
𝑛∗ = 7 +
7𝑥
1 − 𝑥
                                                (1 − 1) 
ここで, xはノルマルヘプタンのモル分率である。7CBにノルマルヘプタンを加えて




















 近年, 等方性液体から Sm相への相転移が注目されている[18, 19]。特に, 4-ノニル-4’-
イソチオシアナトビフェニル(9TCB)とノルマルノナンや, 4-(1-メチルヘプチルオキシカ
ルボニル) フェニル 4’-オクチルオキシビフェニル-4-カルボキシレート (MHPOBC)と
ノルマルオクタンの二成分系では, アルカンの導入量が多い Sm 相で, 従来のモデルで
は説明することのできない現象が観測された[2,3]。温度上昇に伴い, Sm相に取り込まれ
るアルカンの量が少なくなり, Sm相の層間隔が広くなる。MHPOBCとノルマルオクタ
























子の二成分系では, 温度上昇とともに層間隔が小さくなることが知られている[2, 3, 5, 
23]が, 報告例は非常に少ない。最も一般的なサーモトロピック液晶の一つである nCB
でこの現象が見られるかは, 液晶分子と非液晶分子の混合系を理解するうえでとても
重要である。また, 通常, 温度が上昇すると分子の熱揺らぎが大きくなるため, 分子の
配向性は小さくなる。それにもかかわらず, MHPOBCとノルマルオクタン二成分系では, 
温度上昇とともに分子の配向性が大きくなる[2]。これは, 温度上昇とともに Sm相に取
り込まれるアルカンの量が少なくなり, Sm 相の層間隔が小さくなるため, 分子の熱揺
らぎが抑えられるためである。アルカンの導入量が多い Sm 相では, このように興味深
い性質が知られているが, その詳細は知られていない。特に, 実際に Sm 相に取り込ま
れているアルカンの量は, 実際に温度上昇とともみ Sm 相に取り込まれるアルカンの量
が少なくなることを示す直接的な情報であるが, 調べたという報告はない。温度上昇と
ともに Sm 相に取り込まれるアルカンの量が少なくなり, アルカンの配向性が小さくな
るという現象を調べるには, NMRが有効な手段となる。そして, 最も一般的なサーモト
ロピック液晶の一つである nCB で,この現象が見られるかは, 液晶分子と非液晶分子の
混合系を理解するうえでとても重要である 
 本研究では, 2Hと 13Cの NMRにより 7CB－ノルマルヘプタン二成分系の分子の配向
性を調べ, 分子の配向性と相変化との関係を議論した。また, 等方性液体とアルカンの
導入量が多いSmA相との二相共存領域でSmA相に取り込まれるノルマルヘプタンの量
を, 2Hと 13Cの NMRにより調べた。そして, 9TCB－ノルマルオクタンなどの系で見ら









ができ, 分子の配向性を調べることができる。以下では, 2Hと 13Cの NMRスペクトルか
らどのように配向オーダーパラメーターを求めるかを示す。 
 
2-1 2H NMRスペクトルによるオーダーパラメーターの決定 






















IBH Z   （2-1-1） 
と書ける。ここで， は磁気回転比，qは電場勾配，Qは電気四極子モーメント，は
非対称パラメータである。 X ，Y ， Z は電場勾配の主軸の方向である。右辺における
第一項はゼーマン項，第二項は四極子相互作用を表している。静磁場 0B は大きいので，
四極子相互作用に比べゼーマン項は大きくなる。静磁場の主軸を x， y， z とおく。Z
の方向と静磁場の方向の角度を ， y軸をY 軸におけば以下の式が成り立つ。 
 sincos xzZ III      （2-1-2） 

















































     （2-1-4） 
とすると，以下の式が成り立つ。 
mEm 0











































    （2-1-7） 







 Q     （2-1-8） 
磁場方向に配向している液晶分子のように高い運動性を持つ分子は，高い運動性により













は配向性の度合いを 0から 1の間の値で示している。オーダーパラメーターSが 1の場
合は, 分子は結晶のようにきっちりと配向していることを示している。 0S ならば分
子は等方性液体のように配向していないことを示している。この計算は(2.1.9)式から求
められる配向角を用いて行うことができる。式(2-1-4)，(2-1-8)，及び(2-1-9)から，周波



















2  P     (2-1-11) 









S       (2-1-12) 
 
 
2-2 13C NMRスペクトルによるオーダーパラメーターの決定 
液晶の 13C NMRにおいては，ゼーマン相互作用 zH , 化学シフト相互作用 SH , 
1
H－13C
間の磁気双極子双極子相互作用 DH , 
1
H－13C 間のスピン‐スピン相互作用 JH を考慮
すればよい。スペクトルに影響を与えるハミルトニアンは， 
DJSZ HHHHH      (2-2-1) 
と書ける。高分解能なスペクトルを得るために, 1Hデカップリングをしながら 13C NMR
の信号を取得することが多い。1Hデカップリングにより, DH と JH を消去することが
8 
 
できる。ハミルトニアンの化学シフトの項 SH は以下のように表される。 
0σBI  SH      （2-2-2） 




































 zzzyyzxxz IIIB   0　　   
となる。化学シフト相互作用はゼーマン相互作用に比べてはるかに小さいため， SH 項
は zH 項に対する一次の摂動として扱うことができる。静磁場 0B は十分に大きいため，
核スピンが実験室座標系の z 軸方向に量子化されているとみなすことができ，（2-2-3）
式のzz 成分の項のみが残る。その結果 x， y 成分はエネルギーに寄与せず，化学シフ
ト相互作用の一次の摂動項は， 
0BσIH zzzS          (2-2-4) 
と表すことができる。したがって，化学シフトとして観測される量は実験室座標系にお
ける化学シフトσの zz  成分， zz である。 
  液晶の配向状態は Saupeにより導入された秩序行列 S によって説明される［］。 S
は次のように定義される。 
    zzS coscos3
2
1
   (2-2-5) 
こで， ， は分子軸座標系の軸であり， zi  は分子配向軸 zと分子軸 iのなす角度， 
はクロネッカーのデルタで   のとき 1，それ以外では 0である。 は全分子の平
均をとることを表す。 









coscos TT zzzz     （2-2-6） 
したがって， 









































SisoLC     （2-2-11） 






積もる方法が研究された[25]。右辺の化学シフト異方性の項は zzS ，  yyxx SS  ， xyS ，





称とみなすことができる。それぞれの環の配向を説明するのは zzS および yyxx SS  のみ
である。さらに，シアノビフェニル系液晶の yyxx SS  の値は zzS の 10 %未満であり，一
般的に温度依存性を示さない［25］。したがって式（2-2-12）は 












  （2-2-13） 
と書ける。ここで，bは定数である。 isoLC   とおくと式（2-2-13）は， 
bSa       （2-2-14） 






    （2-2-15） 
である。したがって, オーダーパラメーターSは次の式で求めることができる。 
'' baS        （2-2-16） 
定数 'a ， 'b は実験的に求められており［26］，それらの値を用いることで 13C NMRスペ







































試薬は , 東京化成工業株式会社から購入した 7CB(>95%)と , Cambridge Isotope 
Laboratories, InC から購入したノルマルヘプタン(d16)(>98%)を使った。n* = 7.2, 7.7, 9.0, 
10, 12となるように混ぜて, 直径 6.5 mmのガラス管に封入したものを測定試料とした。
各試料の調整に使った 7CBとノルマルヘプタンの重量を表 3-1に示した。 
 
表 3-1 調整に使った各試料の重量 
表記 7CBの重量 / mg ノルマルヘプタンの重量 / mg 
7.2 1123 13.5 
7.7 1039 40.8 
8.4 1053 88.2 
9.0 502 59.9 
10 997 180 






Hと 13C NMRは, それぞれ 45.282 MHzと 74.175 MHzの共鳴周波数で ECA-300分光
器を使って測定した。2H NMRスペクトルは, 四極子エコー法(90°)x – τ – (90°)y – τ – tacq
を使って観測した。ここで, τと tacqはそれぞれ,  エコーの間隔とデータ取得時間である。




料の温度上昇を抑えるために, 20 kHzとした。13C化学シフトは, 外部標準物質として重
水素化クロロホルムのピークを 77.2 ppm とすることにより, テトラメチルシラン基準
とした。2H NMRと 13C NMRスペクトルは, 7CB-ノルマルヘプタン(d16)を試料として測


































した n* = 7.2, 7.7, 8.4, 9.0, 10, 12の 2H NMRスペクトルを図 4-1-1～4-1-6にそれぞれ示す。
n* = 7.2 は液晶相として N相のみがあらわれ, n* = 10と 12は液晶相として SmA相のみ




種類のメチレン基（A, B, C）とメチル基に帰属される（図 4-1-7）。n* = 7.7 の 2H NMR
スペクトルの 304 Kと 303 Kで観測された中心のピークは, 試料中での等方性液体のノ
ルマルヘプタンに対応する。 
 2H NMRにより得られた等方性液体から液晶相への転移温度 TILは n* = 7.2, 7.7, 8.4, 
9.0, 10, 12 でそれぞれ 312 K, 304 K, 297 K, 291 K, 285 K, 278 K だった。 



















v    (4-1-1) 








     (4-1-2) 
 1cos3
2




2Qq/hは, 結晶相での 2H NMR
スペクトルからそれぞれ 53 kHz, 167 kHzと求められた（図 4-1-9）。iはメチル基とメチ
レン基に対してそれぞれ 33°と 90°をそれぞれ使った。 
 n* = 7.2は液晶相として N相のみを示す試料であり, n* = 7.7は降温に伴い N相から SmA
相へと相転移する試料である。N相から SmA相への相転移でノルマルヘプタンの配向性が
どのように変化するかを調べるために, n* = 7.2と 7.7のオーダーパラメーターS’の温度変化
を比較した。図 4-1-10と 4-1-11はそれぞれ, n* = 7.2と 7.7のオーダーパラメーターS’の





 N相でのオーダーパラメーターの温度依存性は, 次の式で表すことができる[28-31]。 
  iiiii SSS  00' 1     (4-1-4) 
ここで, S0iは TILでの Sで, iは臨界指数である。N相での, n* = 7.2と 7.7の S’iの温度変
化を式(4-1-4)でフィッティングした（図 4-1-10と 4-1-11の実線）。フィッティングによ
り得られたパラメーター, i, S0i, iは表 4-1-1に示されている。iは i = A, B, C, CD3の順
番で小さくなる。この結果はノルマルヘプタンの端に近いほどフレキシビリティーが高
いことを示している。n* = 7.2は液晶相として N相のみを示すが, n* = 7.7は 288 Kで N
15 
 









レン基(A), (B), (C)のピークを分離することが困難だった。そのため, ノルマルヘプタン
のメチレン基(A), (B), (C)の平均のオーダーパラメーター 'CD
2
S を, 2H NMRスペクトル
のメチレン基のピークの重心の分裂幅
2




S とメチル基のオーダーパラメーターS’CD3 を使って議論する。図 4-1-14～4-1-19
は, n* = 7.2, 7.7, 8.4, 9.0, 10, 12に対するオーダーパラメーター 'CD2
S と S’CD3の温度変
化である。 
 n* = 8.4, 9.0では, それぞれ 289K, 287 Kで 'CD2
S と S’CD3の温度変化の傾向が急激に
変化する。これは, N相から SmA相へ相転移するためである。この結果から, n*が大き









































図 4-1-1 n* = 7.2 の
2
H NMRスペクトルの温度変化 






















Iso + N 
SmA 
SmA 
図 4-1-2 n* = 7.7の
2
H NMRスペクトルの温度変化 
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Iso + SmA 
Iso 
Iso + SmA 
Iso + SmA 
SmA 
Iso + SmA 












Iso + SmA 
Iso 
Iso + SmA 
Iso + SmA 
Iso + SmA 
Iso + SmA 
図 4-1-6 n* = 12の
2
H NMRスペクトルの温度変化 


































図 4-1-3 液晶相での n* = 7.2の
2
H NMRスペクトルと帰属 


































































 i = A
 i = B
 i = C
 i = CD3































































 ∆𝜈CD2  
n* = 10  
 264 K 
∆𝜈CD3 
図 4-1-13 264 Kでの n* = 10の
2






















































































































図 4-1-19 n* = 12の 𝑆′CD2 と𝑆′CD3の温度変化 
37 
 
4-2 7CB の配向性 
7CBの配向性は, 13C NMRにより調べることができる。降温過程で測定した各試料の
13
C NMRスペクトルの温度変化を, 図 4-2-1～4-2-6にそれぞれ示す。n* = 7.2 は液晶相
としてN相のみがあらわれ, n* = 10と 12は液晶相として SmA相のみがあらわれる試料
である。n* = 7.7, 8.4, 9.0 では降温に伴い N－SmAの順番で液晶相があらわれる。0 ppm
～50 ppmのピークはアルキル鎖の炭素原子に, 100 ppm～250 ppmのピークはビフェニ
ル基の炭素原子にそれぞれ帰属される。シアノ基の炭素原子のピークは, 各図に示され
ている。13C NMRの化学シフトは, 分子が配向すると等方性液体の化学シフトからずれ
る。13C NMRで得られた等方性液体から液晶相への転移温度 TILは n* = 7.2, 7.7, 8.4, 9.0, 







る温度があり, その場合はシアノ基のを求めることは困難である。そのため, 13C 
NMR で液晶分子の配向性を調べるのにビフェニル基のを使った。ビフェニル基のピ
ークの帰属は, 図 4-2-7に示されている。 
図 4-2-8～4-2-13 は, 各試料のビフェニル基のを換算温度に対してプロットしたも
のである。は, 温度の降下と共に大きくなる。を使い, 7CBの配向オーダーパラメ
ーターS7CBを次の式で求めることができる[25]。 
𝑆7𝐶𝐵 =  𝑎 ∙ 𝛥𝛿 + 𝑏          




ある（図 4-2-14）。表の a, bと, 各試料で得られた 7CBのビフェニル基の各炭素のを
使って S7CBを求めると図 4-3-15～4-3-20のようになった。aと bの不正確さのために, 各
炭素から求めた S7CBは若干のずれを示した。そのため, S7CBとして各炭素から求めた S7CB
の平均を取った（図 4-3-15～4-3-20の◆）。 
 図 4-3-21は, 各試料で求められたオーダーパラメーターS7CBの温度変化である。n* = 
7.2は液晶相として N相のみを示し, n* = 10, 12 は SmA相のみを示す。n* = 7.7, 8.4, 9.0
は温度を下げていくと N 相があらわれた後に SmA 相を示す。N 相から SmA 相への相
転移温度は, n* = 7.7では 288 Kと報告されている[4]。また, 2H NMRから求められた N
相から SmA相への相転移温度はそれぞれ 289K, 287 Kである。n* = 7.7 では, S7CBは N
相では n* = 7.2とほぼ同じ値を取るが, SmA相への相転移で n* = 7.2の値より若干大き
くなる。これは, N相から SmA相への相転移温度で S7CBがわずかに上昇することを意味
する。この結果は, ノルマルヘプタンとは対照的に, SmA相では 7CBの熱揺らぎが抑え
られていることを示している。これは, SmA相では, 7CBの固いコア部分が集まって層
状の構造が形成されるためである。また, n* = 8.4, 9.0 では N相から SmA相への相転移
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
 n* = 12 (SmA)
 n* = 10 (SmA)
 n* = 9.0 (N)
 n* = 9.0 (SmA)
 n* = 8.4 (N)
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 n* = 7.7 (N)
 n* = 7.7 (SmA)




4-3 等方性液体から膨潤な SmA相への相転移 
図 4-3-1に, n* = 10と 12のノルマルヘプタンのオーダーパラメーター 'CD2
S と S’CD3
の温度変化を示す。SmA相のみを示す n* = 10と 12では, 温度の減少とともに, それぞ
れ 277 と 269よりも高温では 'CD2
S と S’CD3 は減少し, 極小を取った後, それぞれ
277 と 269よりも低温では大きくなる。通常, 温度が下がると熱揺らぎは抑えられる
ため, 液晶相での配向オーダーパラメーターは,温度の減少と共に大きくなる。n* = 10
と 12でそれぞれ 277 と 269よりも高温でのオーダーパラメーターの変化は, 9TCB－
ノルマルノナンや MHPOBC－ノルマルオクタン二成分系の膨潤な Sm 相で見られた現
象である可能性がある。MHPOBC－ノルマルオクタン二成分系では, 温度が下がるにつ





つれて SmA 相にノルマルヘプタンが取り込まれていくのなら, 液晶相での実際のノル
マルヘプタンの濃度は, 温度を下げるにつれて増加するはずである。 
等方的に回転しているノルマルヘプタンと配向したノルマルヘプタンが共存してい

























のピークの強度である（図 4-3-2）。n* = 10と 12の 13C NMRスペクトルからは, n* = 10
と 12で, それぞれ 279 K～285 Kまでと 271 K～279Kまでの温度範囲で等方性液体と
















     (4-3-2) 
ここで, Iiso
Cと ILC
Cはそれぞれ, 等方性液体と SmA相のピークの強度である（図 4-3-3）。
Iiso
Cと ILC
C は, ビフェニル基部分のスペクトルから求めた。n* = 10 と 12 の Cheptaneと
Cheptaneの温度依存性は図 4-3-4 に示されている。Cheptaneと Cheptaneは温度を下げるにつれ























   (4-3-4) 
ここで xheptaneと x7CBはそれぞれ, 試料全体でのノルマルヘプタンと 7CBのモル分率であ
る。xheptaneと x7CBはそれぞれ, n* = 10に対しては, 0.3と 0.7であり, n* = 12に対しては, 
0.42と 0.58である。 
 n* = 10 と 12の n*actの温度変化を図 4-3-5に示した。n* = 10では, 温度を下げると
Cheptaneと C7CBは大きくなるのに対して, n*actは 10前後の値を取りほぼ変化しなかった。





態が変わるためであると考えられる。n* = 10は, 等方性液体から SmA相になるとき, ミ
クロ相分離が緩やかに発達していき, 7CBのアルキル鎖部分にノルマルヘプタン分子が
入っていくため, 配向揺らぎが大きくなると考えられる。277 K よりも低温では, 温度
を下げると熱揺らぎが抑えられるため, n* = 10 のノルマルヘプタンのオーダーパラメ
ーターは大きくなる。 
 n* = 12では, 279 K～277 Kでは温度を下げると n*actは大きく上昇した。これは, 9TCB
－ノルマルノナンや MHPOBC－ノルマルオクタン二成分系の膨潤な Sm 相でみられた
ように, 温度を下げるにつれてノルマルヘプタンが SmA 相に取り込まれていくためだ
と考えられる。その一方で, 277 K～269 Kでは温度を下げても n*actはほとんど変化しな
いが, ノルマルヘプタンのオーダーパラメーターは減少する。従って, n* = 12 の 277 K
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n* = 10と 12では, それぞれ 277 と 269よりも高温では降温とともにノルマルヘプ
タンのオーダーパラメーターが減少した。このオーダーパラメーターの変化が, 9TCB－
ノルマルオクタンなどの系で見られた[2], 降温に伴い Sm相のアルキル鎖領域にアルカ
ンが取り込まれる現象[2]であるか調べるために, n* = 10と 12の等方性液体と SmA相の
共存状態で, SmA相での実際のノルマルヘプタンの濃度を, 2H, 13C NMRを使って求め
た。その結果, n* = 12の 279 K～277 Kでは, 降温に伴い SmA相での実際のノルマルヘ
プタンの濃度は大きくなり, SmA 相のアルキル鎖領域にアルカンが取り込まれる現象
であることが示唆された。しかし, n* = 12の 277 K～269 Kと n* = 10では, SmA相での
実際のノルマルヘプタンの濃度は温度を下げてもほとんど変化せず, 降温にともなう
オーダーパラメーターの減少は, 降温するにつれて SmA 相にノルマルヘプタンが取り
込まれる効果だけでは説明できなかった。そのため, 等方性液体から SmA 相になると
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